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Untersuchungen iiber das Volwumengeset: fliissiger chemischer
Verbindungen.

You Gustav Tschermak.

(Fortsetzung der Band XXXVII, Seite 568 abgebrochenen Abhandlung.)

(Vorgeleglin der Silzung vom 10. November 1859.)

Die bezeichnete Abhandlung sehloss mit der Berechnung eini-
ger Zahlwerthe, welche der dort angefithrten Auffassung zufolge
Atvmzallen der unzerlegten Radicale genannt wurden.

Es eritbrigt nun noceh, fiir alle anderen unzerlegten Radicale, fiir
welche Beobachtungen des specifischen Gewichtes flissiger Yerbin-
dungen vorliegen, jene Zahlen zu berechnen und zusammenzustellen.
Hierauf migen die beim Vergleich der letzteren sich ergebenden
Resultate erortert und schliesslich die Anschauungsweise des
Volumengesetzes, welche die vorliegenden Arbeiten bei mir hervor-
riefen, mit jenen Ansichten verglichen werden, welche friher in
dieser Richtung geltend gemacht wurden.

11,

Was die weitere Berechnung der Werthe fir « anlangt, moge
zuerst angedeutet werden, welche Methode dabei befolgt werden sell.

Im Folgenden sind die Radicale Stickstoff, Schwefel, Silicium,
Zinn und einige andere zu behandeln. Die Beobachtungen des
specifischen Gewichtes an den betreffenden Verbindungen sind nun
von ungleicher Anzahl und verschiedenem Werthe.

Fir die siammtlichen Radicale ausser Stickstoff und Sehwefel
sind nur wenige brauchbare Zahlen vorhanden, wesshalb kein anderes
Verfahren befolgt werden kann, als dass aus den hicrzu tauglich
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erkannten Beobachiungsresultaten nach der schon frilher ent-
wickelten Formel:
m

§=--

ne
der Werth fiir 722, und hieraus, da bekanntlich
n=azx 4 bz’ -+ d«”

ist, der Werth von « fir das ncu cintretende Radieal ermittelt wird,

Mehrere solche Zahlen znsammen geben nun einen Werth, der
je nach der Anzahl und Genanigkeit der Beobachtungen, ferner nach
der Temperatur, fiir welche s’ gilt, mehr oder weniger Wahrschein-
lichkeit haben wird.

Bei den Verbindungen des Radicales Schwefel tritt der Umstand
cin, dass bei der nicht ganz unbedeutenden Zaht von Beobachtungen
doch nicht solche vorliegen, die ganze Reihen gleichartiger Verbin-
dungen betrifen. Daher kann auch hier nur so vorgegangen werden,
dass nach Auswahl der geeigneten Verbindungen diec Werthe fir «
geradezu berechnet und zusammengestellt werden.

Auch bei den Stiekstoffverbindungen bleibt das Verfahren das-
selbe, aus dem Grunde, weil — wic sogleich aus einer ganz bei-
liufigen Rechnung erhellt — der Werth von « hier durch eine kleine
Zahl, die zwischen 1 und 3 liegt, repriscutirt wird, so dass durch
jenes Verfuhren, welches bei Chlor und Brom angewendet wurde,
keine grissere Genauigkeit erzielt werden kinnte. Da niimlich die
Beobachtungsfehler bei dieser Bercchnung sich séimmtlich auf das
fiir jene Constante zu erhaltende Zahlenvesultat werfen, und dieses
im vorliegenden Falle verhiltnissmiissig sehr stark dadurch geindert
wird, so kann auf die eine so wie auch auf dic andere Art keine
besondere Ubereinstimmung der erhaltenen Werthe cintreten. Das
einfachere Verfahren ist demnach vorzuzichen.

Zu bemerken habe ich noch, dass mir fiir keine Verbindung jener
Radicale Beobachtungen des specifischen Gewichtes am Schmelzpunkt
bekannt sind. Sonach bleibt fiir alle folgenden Radicale die Methode
dieselbe: dass nimlich zuerst solche Beobachtungen ausgewiihlt
werden, die fir relativ niedere Temperaturen gelten und Verbindun-
gen hetreffen, worin das zu behandelnde Radical eine verhiltniss-
miissig nicht zu geringe Menge ausmacht. Die hieraus berechneten
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Zahlen geben endlich zusammengenommen einen Werth fir «, welcher
nach Umstinden mehr oder weniger Wabrscheinlichkeit hat.
jei dieser Gelegenlieit mag bemerkt werden, dass ich im Fol-
genden — hlos der Unterscheidung wegen — das sonst
sogenannte Atomgewicht, die Atomgrisse, mit dem Namen: chemische
Atomgrosse bezeichne, wilrend die Werthe a, 2 Anzahl der
physikalischenAtome genannt werden.

Radical Stickstof.
N = 14.
Um miglichst sicher zu gehen, sollen Yerbindungen jeder Art

zur Reehnung beniitzt werden, sobald sie nur die oben genannten
Bedingungen erfiillen:

1. Salpetersiure HNO;.
Spee. Gew. = 1'5124? Mitscherlich ts = 10002

m = 63
m
n=——— =926
1-512¢

oy = n—7T = 2:26.

2. Salpetersuures Amyl C;H,;NO;.
Spec. Gew. = 0:994 hLei 100. Hoffmann fs = 148¢

m= 133
m

n=— =2973
cs

oy = n—27 = 2:73.

3. Nitrobenzol CgH;NO,.
Spec. Gew. = 1:2234 bei 00. Mitseherlich) fs — 218
1-2002 ,, 00 Kopp

So wie friher, sollen auch fernerhin die Kopp’sehen Beobach-
tungen, wo sie vorhanden sind, fir die Rechnung vorgezogen werden :

m— 123

n= = 92277

cSs

oy = n—21 = 1'77.
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4. Chlorpikrin CCI;NO,.
Spec. Gew. = 1-6657 bei? Stenhouse ts = 1200,

Es kinnen, wie im vorliegenden Falle, Beobachtungen, bei denen
die Temperaturangabe fehlt, ohne Bedenken beniitzt werden, da
man stets eine Temperatur von 14°—20° annehmen und darnach
dic Distanz vom Siedepunkte beiliufig berechnen kann.

m= 1643
m
n=— = 21-95
(&3
uy = n—19-5 = 2:45.

5. Picolin CiH,N.
Spec. Gew. = 09613 bei 0v. Anderson fs = 1350
m = 93
B—— — 2150
cs
oy = n—19 = 2-50.
6. Anilin C4H,N.
Spec. Gew. = 1:0326 bei 0% Hoffmann
(s = 184°.
1:0361 ., 00 Kopp

Der besseren Vergleichung wegen moge Kopp’s Beobachtung
auf dieselbe Distanz vom Siedepunkte reducirt werden, welche bei
dem isomeren Picolin vorkam. Demnach wird das specifische Gewicht
bei 500 (s = 0:9931 Kopp) zur Rechnung beniitzt werden.

m =93

n= = 2081
cs

Uy = n—I19 = 1-81.

7. Pyridin C,H;N.
Spec. Gew. = 09858 lei 0. Aundervson s = 11670

m="T9
m

n=—=17-81
cs

ay = n—15 = 2-81.
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8. Caprylamin CsHy,N.
Spee. Gew. = 0-786 bei? Squire ts = 1700
m = 129
o - = 3647
cs
ay = n—35 = 1'47.

9. Cyanitholin C;H;NO.

Spee. Gew. = 1:1271 bei 150 Clo&z. (Wird bei hoheren Tem-
peraturen zersetzt.)

Fiir diese undmehrereandere Verbindungen, die sichbeihheren
Temperaturen zerlegen, ist zwar die Siedepunktbestimmung nicht
ausfilhrbar; doch lisst sich aus den vorhandenen Angaben immerhin
auf den (theoretischen) Siedepunkt schliessen und die Distanz irgend
einer Temperatur von demselben beurtheilen.

m= "l
m

n=— = 140

c8

ty = n—13 = 1-0.

10. Cyanphenyl C,H;N.

Spee. Gew. = 1-0207 bei 0°. Fehling
1-0236 ,, 0o Kopp

m=103

ts = 1910

m
n=—=2236
cs

ay = n—19 = 3:36.

Aus den bisher angefiihrten Zahlen lisst sich bereits ein sicheres
Urtheil iiber den Werth von «y fillen.

Es wurde gefunden:

aus 1. . . . . oy = 2°26
5 5 o o0 o » = 2°73
H & o o0 o » =177
5 Gp o N » = 2°45
5 B o o o o » =250
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aus 6. . . . . oz 1°81
2 7, = 2-81
9 8. . = 1-47
s ... L, =100
» 10, = 3:36

Wie bereits erwiithnt, ist die Ubereinstimmung keine glinzende
zu nennen. Das Mittel aus den angefithrten und ullen von mir sonst
noch berechneten Zahlen wiirde natiivlich kein Yertrauen verdienen,
da beziglich der Genauigkeit der einzelnen Beobachtungsresultate
gar kein Urtheil maglieh ist und die Werthe fir ¢, unbekannt sind.
Doch ist bei Vergleichung der einzelnen Werthe leicht zu merken,
dass ay der Zahl 2 nalie kommen iiisse. Letzterer Werth soll als
der wahvscheinlichste angenommen werden und ieh setze daher:

s = B
so dass hier, wie in dhnlichen Fillen, das Prineip aufreeht erhalten
wird, bei minder genauen Resultaten der Einfachheit und Bequem-
lichkeit wegen ganze Zahlen anzunehmen.

Radical Schwefcl,
S = 32.

Auch hier sollen moglichst verschiedenartige Verbindungen zur

Rechnung gewihlt werden.
1. Chlorsehwefel S,CL.

Spec. Gew. = 1686 bei ? Marchand )
1687 ,, ? Dumas ts = 1400
— 1'7055 ,, 0° Kopp

I

m = 135
m
n=———= 1759
177055 ¢
n—9
s = = 429

9
2. Amylbisulfuret Cyll.,S,.
Spee. Gew. = 0-918 hei 180 0. lleury ts = 240...2600

m = 2006

m

n = — = 49-87
cs
n—42

gy = = 394
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3. Methyltrisulfocarbonat C3H,S;.
Spee. Gew. = 1-159 bei 180, Cahours és = 2000

m = 138
2= — = 2646
S
n—12
= = 4-82.
d A 48

4. Athylsulfoearbonat CH,,S0,.
Spee. Gew. = 1:032 bei 1°. Debus £ = 1600
m = 134
n = — — 2885
cs

a; = n—24 = 4-85.

. Athylbisulfocarhonat C;H,,S,0.
Spec. Gew. = 1:0703 bei 180 Zeise fs = 2120

(924

m = 150
m

n=— =31-14
(3
n—22

%y = o = 4-57.

~

6. Schwefligsaures Athy!l C,H,,S0;.
Spec. Gew. = 1-1016 hei 0°c Ebelmen u. Bouquet

= )O,
1-1063 . 00 Pierre =gl

»
Es soll hier die Beobachtung Pierre’s der Rechnung zu Gronde

gelegt werden.

m = 138
m
n=—-—-=2772
11063 ¢
s = n—24 = 3-72

7. Chlorure ¢thyl-sulfureux C,H;CISO,.
Sp.Gew. = 1357 bei 22-5¢. Gerhardt u. Chancel ¢s = 171¢
m = 1285
n=-— = 2105
se

DWIN

us = n—I175 = 3:55.
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8. Sehwefelsaures Methyl C,HgSO,.
Spec. Gew. = 1324 bei 220. Dumas u.Peligot ts = 1880,

Die Beobachtungen an dieser und der folgenden isomeren Ver-
bindung ergeben kleinere Werthe fiir a5, woraus zu schliessen ist,
dass hier ¢, > 200 C. sei.

m = 126

sl = 2115
ay = n—18 = 3-15.

9. Athyl-Schwefelsiure C,H;SO,.
Spee. Gew. = 1:319 bei ? Vogel
1:315 bis 1-317 bei 16° Marchand.

Zur Rechnung sollMarchand’sletzte Angabe verwendet werden.
m = 126
in
1317 ¢
as = n—18 = 3:26.

= = 21-26

10. Sehwefelsaures Athyl C,H,,SO0,.
Spee. Gew. = 1120 bei ? Wetherill.

m = 154
n

n = — = 30-56
s

as = n—26 = 4-56.

Die nunmehr zu vergleichenden Werthe von «g sind die folgenden :

Es berechnete sieh aus:

1.. u, — 4-29
D, L — 394
Booooooao g , — 482
oo 0 0 0 o o w — 485
5. » = 457
o 0 0 0 0 o » = 372
Boo 0 0 o o o R
oo aoooac , =315
9.. . = 3-26
10. . . = 456
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Die einzelnen Zahlen stimmen hier viel besser iberein als bei
dem zuvor behandelten Radicale, weil der Werth vou ag grisser ist.
Es bleibt bei Betrachtung dersclben kein Zweifel, dass «g ungefilr
= 4 sei. Diese Zahl kann somit als der wahrscheinlichste Werth
angenommen und

b
&

I
W~

gesetzt werden.

Da eine Beobachtung des specifiselien Gewichtes des Sehwefels
beim Schmelzpunkte vorliegt, so lisst sich ersehen, ob auch bei

. . . m o,
dieser Verbindung bei jener Temperatur nahezu s = — sei. Esstellt
ne

sich nun Rechnung und Beobachtung wie folgt:

SchwefelS; spec. Gew. berechnet: 17777, beobachtet: 1-7991 bei
1200 Kopp,

was gewiss cine befriedigende Ubereinstimmung zu nennen ist.

Radieal Silicium.
St = 28°5.

Die Ansicht, dass die chemische Atomgrisse des Silicium = 28°5
und dieses Radical ein sogenanntes zweibasisches sei, welches sich
dem Radical Kohlenstoff (= 12) analog verhalte, ist nicht mehr neu,
doch halte ich es fiir zweckmiissig, nochmals die am meisten hiefir
sprechenden Thatsachen anzufiihren, bevor etwas weiteres iiber jenes
Radieal abgehandelt wird.

Ebelmen erhielt durch directe Einwirkung von Silicium-
Chlorid (SiCl,) auf wiisserigen Alkohol die zwei Verbindungen
CsH,,Si0, und C,H,,Si0;. Die Totaliibersicht der Reaction ist dem-
nach:

6(C.H,0) + 1,0 + 2(SiCl,) = C4Hy,Si0; + C,4H,,Si0; + S(HCI).

Fir die erstere Verbindung wurde auch die Dampfdichte
bestimmt, wodurch jene Formel gerechtfertigt wird. Es ist nimlich
die berechnete Dampfdichte von CgH,,Si0,

m 2085
]) —_ — = —
k 28-91

7212 ; Ebelmen fand: D = 7-32.



882 Tschermak.

Die Riehtigkeit der Molecularformel fir die zweite Verbindung
und der Auffassung derselben als neutral-kieselsaures Athyl ist durch
das Angefiihrte, so wie dureh die Existenz der entsprechenden Reae-
tionen ebenfalls ausser Zweifel gestellt.

Derselbe Beobaeliter erhielt ferner aus Amylalkohol und Sili-
ciumchlorid die Verhindung C,,lt,,Si0,, es ist niimlich:

4(C4Hy00) 4 SiCly = Coolly;Si0, + Z(HOD).

Dic Moleculargrisse dieser Verbindung wird ebenfalls durch
die gefundene Dampfdichte sicher gestellt. Es berechnet sich:

n 3765
D = = = 13:023 ; Ebelmen fand: D = 11-7.

Dic Differenz der Rechnung und Beobachtung viihrt davon her,
dass, wie Ebelmen selbst anfiithet, der Riickstand im Ballon sich
etwas gebriiunt zeigte.

Die Richtigkeit der Zahl 28 als chemische Atomgrisse des
Siliciums wird demmach durch diese Molecularformeln so wie durch
die fiir Silicinmfluorid SiFl, und Siliciumehlorid SiCl, gefundenen
Moleculargewichte bestiitigt; eben so stimmen die angefiihrten und
alle iibrigen Reaclionen dieses Radicales damit iiberein. Dass endlieh
das letztere nach der jetzt gewihnlichen Betrachtungsweise ein
zweibasisches Radical zu nennen sei, ist gleichfalls leicht ein-
zusehen.

Was nun wieder die Berechnung von «g; anlangt, ist zu bemerken,
dass zwar drei BeobachtungenEDbelmen’s iiber specifische Gewichte
orgaunischer Silieiumverbindungen vorliegen, dieselben jedoeh ausser
Einer nicht zur Reehnung verwendbar sind, weil bei so hohem
Moleculargewicht und geringem Gehalt an Kiesel durch Beobach-
tungsfehler und die Unsicherheit beziiglich ¢, der Werth von « schr
verunstaltet wird. Ebenso ist die Angabe iiber Siliciumehlorid wegen
des zu niederen Siedepunktes nicht verwendbar. Somit bleiben nur
dic folgenden Data zu beniitzen:

Siliciumbromid SiBr,.
Spec. Gew. = 2:8128 bei 00 Pierre fs == 153°

m = 3485
m
N = — 27'-’)3
cs
a5 = n—22 = 553,




Untersuchungen iber das Yolumengesctz flissiger chem. Verbindungen. 883

Kieselsaures Athyl CuH,(Si0;.
Spee. Gew. = 1079 bei 200 Ebelmen s = 3500
m = 1345

n=—=2770
cs
0 = n—24 = 3-70.

i

Diese beiden Resultate lassen wohl sehliessen, dass der Werth
vou «g; zwischen den heiden erhaltenen Zahlen liege, doch niehts
weiteres dariiber hestimmen. Ich nelime wieder den kleineren Werth
als den wahrscheinlicheren an und setze:

s — 4.

Radical Zinn.
Sn = 118.

Eben so wie bei dem Silicium ergibt sieh bei Betrachtung der
Zinnverbindungen der Schluss, dass die chemische Atomgrisse des
Zinns = 118 und dieses Radieal ein zweibasisches sei, welches in
die Reihe des Radieals Kohlenstoff geselzt werden miisse. Neben
der Analogie der Verbindungen beider bilden die bisher bestimmten
Dampfdichten eine wesentliche Stiitze dieser Ansicht,

Ausser der Bestimmung Dumas’ an Zinnchlorid SnCl, sind mir
noch zwei Beobachtungen Frankland’s an zinnhaltigen Kohlen-
stoffverbindungen hekannt. Derselbe Beobachter fand nimlich an
der Yerbindung

CsHaSn die Dampfdichte D = 8021,

wogegen sieh berechnet

k2891
Ferner beobachtete derselbe an der Verbindung
CsHySn die Dampfdiehte D = 6-838,

2
die Rechnung gibt D = L 206

— = T126.
ko 2891

Von diesen, so bestimmten Moleculargewichten ausgehend, lisst
sich auch auf die Moleculargrossen der iibrigen bisher dargestellten



884 Tschermak.

zinnhaltigen Kohlenstofiverbindungen schliessen, so dass man, nach
Beriicksiehtigung der von Strecker gemachten Bemerkungen, bei
den sogenannten Zinnithylverbindungen im Ganzen blos die Radicale

(C.*Iliiosn), (CGH,SSn), und, wenn man will, noch das Radical
(Csﬁgosn) anzunehmen braucht.

Ahnlich verhilt es sich mit den, von Grimm dargestellten Zinn-
Amylverbindungen, welche simmtlich von den Radicalen: (Csl'i“Sn),
(Cm“goSn), (C”P'IMSH) und vielleicht noch: (Cgol'iuSn) abgeleitet
werden kinnen. Ich werde im Ubrigen bei einer andern Gelegenheit
noch ausfithrlicher hierauf zuriiekkommen.

Die oben angefiihrte chemische Atomgrisse und Basicitiit stelien
ferner mit den bisher bekannten Beobachtungen vollstindig im
Einklange.

Fiir die Berechnung von «g, kbunen die folgenden Beobachtungen
verwendet werden.

i. Zinnchlorid SuCl,.
Spec. Gew. = 2:2671 bei 00 Pierre s = 115¢.

Da fiir diese Beobachtungstemperatur die Distanz vom Siede-
punkte etwas zu gering ist, so mige das specifisehe Gewicht auf eine
niedrigere Temperatur reducirt werden. Pierre bestimmte die Aus-
dehnung bis — 200 C. Bei dieser Temperatur ist s = 2°3189.

m = 260
7)1
N=———= 24‘91
2:3189 ¢

ag, = n—I18 = 6:91.

2. Stannithyl C.H,,Sn.
Spec. Gew. = 1-558 bei 150 Lowig ¢s = 1500
m = 176

m X
n=— =2510
cS

as, = n—18 = 710.
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o 1= o

3. Methyl-Stuuniiﬂalyljodiir Csl1;;SnJ.
Spec. Gew. == 1-850 bei ? Lowig
1-833 ,, 159 Cahours s = 2080 — 210¢
332
m
) == e 4025
a5, = n—34 = 6-25.

m

4. Methyl-Stannithylbromiir CgHy;Br.
Spec. Gew. = 1:630 bei ? Lowig ts =?

Obgleich hier die Siedepunktsangabe fehlt, so lisst sich doch
schliessen, dass #, > 150° sei, daher auch diese Beobachtung ver-
wendbar ist.

g, = n—32'8 = 6:35.

Die so erhaltenen Zahlen aus:

1. . a=6-91
Bo o oo o o="T710
3. .. o == 625
4 o o« =6"35

zeigen, dass der Werth von ag, zwischen 6 und 7 liege. Es soll
nun auch hier die kleinere Zahl als die wahrscheinlichere befrachtet
und angenommen werden.

Ugn = G'

Die Radicale Quecksilber.
Mercurosum fly =200 , Mercuricum kg = 100.

Die Frage, ob die angefiihrien chemischen Atomgrossen wirk-
lich als solche aufzufassen, und somit zwei verschiedene einbasische
Radicale (Ig) und (hg) anzunehmen seien, kann hier nicht erortert
werden. Dieselbe lisst sich, ohne dass ziemlich vieles andere vor-
ausgeschickt wiirde, nicht besprechen.

Wenn ich jedoch im Folgenden cin oder das andere Radical
in einer Verbindung annchme, so will ich damit nichts weiter

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. XXXVIL Bd. Nr. 27. 59
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behauptet haben. Ubrigens hat dies auf die hier zu bereehnenden
Zahlen, wie man leieht einsieht, gar keinen Einfluss.

s sind mir blos zwei Beobachtungen des specifischen Gewichtes
an {liissigen Quecksilbevverbindungen hekannt, daher die Frage um
den Werth von « fir die beiden Radicale jetzt noch nicht zu ent-

seheiden ist.

Quecksilbermethyl CoHghg,.

Spec. Gew. = 3:069 bei 2 Buckton s = 930... 960

m = 230
n o= — = 1663
L3
—10
tyy = —— = 3-33.

Quecksilberithyl Cyl hg,.

Spee. Gew. = 2-444 bei ? Buckion ¢s = 1580...160¢

m = 258
m
n = — = 2346
es
n—I18
Uy = = 2-73

Teh habe hier die Atomgrisse Ag nur desshalb angenommen,
damit die Yerbindungen dem Gesetz der paaren chemischen Atom-
zohlen geniigen. Die erste Beobachtung gilt fiir eine relativ zu hohe
Temperatur, daher sie eine zu hohe Zall fiir a,, liefern muss. Ob
sich der zweite Werth der Wahrheit nihere, lisst sich wegen der
zu geringen Anzahl von Beobachtungen nieht entscheiden.

Nuachdem sich im Fritheren stets gezeigt hat, dass auch bei den

- . . m .
unzerlegten Kirpern beim Schmelzpunkte nahezu s = — sei, ist es
ne

erlaubt, dies festhaltend, auch cinmal riickwiirts zu schliessen, und
aus dem specifischen Gewichte eines solehen Korpers 2 und hieraus
o zu berechnen. Auf diesem Wege soll nun ans dem specifischen
Gewiehte des Quecksilbers die Anzahl der physikalischen Atome
bestimmt werden.

feh fithre zuerst folgende divecte Beobachtungen an:
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Quecksilber Hg, ts = 3600 fe = —400
bei 00 spee. Gew. = 13634 Biddie )
CR. , = 135983 Kupffer / ,
i I, . = 138886 BiotundArago, ZEERI N ass?.r V(,m
- , = 135959 Regnault 40 C. als Einheit.
D ®» © . = 13596 Kopp

Es ist nun nicht ohne Interesse, die hier angefihrten Resultate
direeter Beobachtung mit Zahlen zu vergleichen, welche auf einem
hievon versehiedenen Wege ermittelt worden sind.

Die in der bekannten Formel fiir barometrische Hohenmessungen
vorkommende Constante, welehe der Theorie nach Mhz = A™ ist
(wo M den Modulus des Brigg’schen Logsystems, 4 = 0-76™ und
z das Verhiiltoiss der Diehte des Quecksilbers bei 0° zur Dichte der
atmosphirischen Luft bei 00C, 0-76™ B. St. unter der geographischen
Breite von 45° bezeichnet), wurde von Ramond durch trigono-
metrische und barometrische Messungen im siidlichen Frankreich zu
18393™ bestimmt. Hieraus nun berechnet sieh » = 105105 naliezu
in Ubereinstimmung mit dem von Regnault gefundenen Werthe
2z = 105173, welchen derselbe aus seinenBestimmungen der Dichte
des Quecksilbers und der Luft fiir die obigen Umstinde ermittelte.
Bezeichnet man nun mit 2 das Verhiltniss der Dichte des Wassers
von 40 C. zur Dichte der Luft bei obigen Bedingungen, so ergibt sich

d= L fir die Dichte des Quecksilbers bei 00 verglichen mit der
S

Dichte des Wassers bei 40 als Einleit.
1
Setzt man nun fir = den von Regnault gefundenen Werth

1
— = 0001293187, fiir » obige, aus Ramond’s Constante berech-

nete Zahl, so ergibt sich d = 13:592 natiirlich in derselben Uber-
einstimmung mit Regnault's Beobachtung, welche sich bei den
Werthen von = zeigte.

Wenn man hingegen den von Biot und Arago, ferner den
von Dumas und Boussingault fir 2 gefundenen Werth sub-
stituirt, ist jene Uberecinstimmung nicht zu bemerken, da letztere
Zahlen bei Weitem nicht jenen Grad von Genauigkeit besitzen als

Regnault’s Bestimmungen.
S ©
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Man erhiilt nimlich

d = 13-654 aus Ramond’s » und dem £ von Biot und Arago,
d = 13658 : w w  » s » Dumas u. Bouss.

Noch stirker tritt natirlicher Weise die Differenz in den letz-
teren Fillen hervor, wenn man Regnault’s Werth fir z in die
Reehnung einfihrt.

Fiir dic Berechnung von « soll die Beobachtung Regnault's
s = 13:597 bei 0° gegen Wasser von 09, verwendet werden. Die-
selbe ist nun noch auf die Temperatur des Schmelzpunktes (— 40°)
zu reduciren. Wenn hierzu dic Interpolationsformel von Regnault
gebraueht wird, so kann freilich eine Differenz gegen die Wabrheit
entstehen; doch ist diese hier zu vernachlissigen, da sie von sehr
untergeorduetem Einflusse ist.

Ieh habe, nur der Analogic mit anderen Korpern wegen, das
Quecksilber als Hyllg angenommen. Es berechnet sich also:
s’ = 13-695 bei — 40°

m = 400
n = — — 6491
cs
tye = = = 3245,

Wenn man den oben angefiihrten kleineren Werth fir a,,
nimlich 2:73 = a,, mit diesem Werthe ay;, = 32 vergleicht, so
kinnte es scheinen als ob ay, = a,,, wire, welches sehr interessante
Resultat die Auffassung von Hg und kg als zwei verschiedene ein-
basisehe Radicale bestitigen wiivde: doeh erlaubt die Unsicherheit
des Werthes von z,, keinen weiteren Schluss.

Teh filhre nun noch zwei Radieale an, fir welche gleichwohl «
nicht genau ermittelt werden kann, Es geschieht dies nur aus dem
Grunde, um wenigstens bheiliufige Werthe zu erhalten, welehe weiter
unten, bei dem Vergleiche mit anderen Zahlen, nicht ohne Nutzen

sein werden.

Radical Fluor.
Fl = 19.

s ist mir blos eine Beobachtung bekannt, die ibrigens auch

nur cin ganz beildufiges Resultat liefern kann:
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Fluorwasserstoff HFL
Spee. Gew. = 1:0609 bei ? H. Davy (s = 150?
m = 20
n=— = 429
cs
oy = n—1 = 3:19.

Da diese Beobachtung des specifischen Gewichtes fitr eine rela-
tiv zu hohe Temperatur gilt, so rmuss der erhaltene Werth jedenfalls
viel zu gross sein, daher wohl «y = 2 als wahrscheinlicher anzu-
nehmen ist.

Radleal Bor.
D =11.

Es kinnen zur Zeit blos die folgenden Beobachtungsresultate
beniitzt werden:
Borsaures Athyl C;H,;BO;.
Spec. Gew. = 0:871 bei ? Bowman

0-8849 ,, 0°Ebelmen u.Bouquet

m = 146

n=——— — 3666
0-8849 ¢

ay = n—33 = 3:66.

ts=1200

Borsaures Amyl C,;H;;BO,.

Spec. Gew.=0-870beci0°Ebelmen u. Bouquet=¢s2700...2750
m = 272
n = — = 6948

cs

oy = n—69 = 0-48.

Man sieht sogleich, dass bei dev letztangefithrten Verbindung,
wegen zu geringen Gehaltes an Bor, kein brauchbares Resultat
erhalten werden kann. Beider ersteren hingegenist die Beobachtungs-
Temperatur relativ zu hoch. Aus dem Ganzen lisst sich schliessen,
dass az ungefihr = 2 sei.
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iv.

Nachdem in dem Yorhergehenden der Versuch gemacht worden,
fiir mehrere unzerlegte Radieale jene Constanten zu ermitteln, welche
ich mit « bezeichnet habe, erscheint es nunmebr nothwendig, die
erhaltenen Resultate zusammenzustellen und zu vergleichen.

Es ist zweckmissig, dieselben zuerst nach dem Grade der
Wahrseheinlichkeit, welche die einzelnen Werthe besitzen, abzu-
theilen, damit bei der weiteren Yergleichung das Urtheil ein rich-
tiges werde. Wenn nun die vorher bestimmten Zahlen nach Beriick-
sichtigung aller Umstiinde in solche Abtheilungen gebracht werden,
so crhilt man die folgende Ubersicht, wo die Zahlen, durch die
betreffenden Radicale bezeichnet, nach ihrer Wahrscheinlichkeit in
absteigender Ordnung zusammengestellt sind.

l. o fir Hl, O, C.

., . Cl, Br, S, N.
. ,, . P, Sn, Hg. Sh, Si.
V., . J, As, B, FL.

Um spiiter die Anzahl der physikalischen Atome mit den ent-
sprechenden chemischen Atomgrossen leicht vergleichen zu kénnen,
sollen zuerst mehrere RRadicale angefiihrt werden, welche, wie sie in
horizontaler und verticaler Richtung auf einander folgen, Reihen
bilden:

H=1
Diff. =18 | Diff. = 15| Dift. = 13| Difr. =11 |Dif. =10
F'l——iﬂ 3 6=162§=142 ”=12 11';=H
Dif. =165 =16 =17 =165
Cl = 358/3-5|1S = 32| 1 [P = 31|2-35|Si = 283 ¥
Diff. =445 =148 =44 =413
Br = 80 | o [Se= 80| 5 |As= 755 |? = 70 | . ?
Dif. =47 =148 =45 =48
J =127 | —1|Te=128| 8 |Sh=120{2 {Sn =118 | . ?
Diff. =88
Bi =208 . |. .. . .| . Au=197
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Man sieht, dass auch die Differenzen die Reihe nicht genau
innehalten, und wenn auch noch Manches auf Rechnung unserer
mangelhaften Kenntniss der chemisehen Atomgrissen gesetzt werden
darf, so lisst sich doch kaum behanpten, dass diese Zahlen arithmeti-
sche Reihen bilden. Es muss vorliufig gentigen zu wissen, dass diese
Zusammenstellung durch die ehemischen Atomgrissen und durch die
chemischen Eigenschaften der cinzelnen Radicale gerechtfertigt sei,
das Bruchstiick der letzten Horizontalreihe ist ganz hypothetisch.
Welches Radical nach dem Silicium in die Kohlenstofireihe zu
setzen sei, ist noch ungewiss. DasRadical Titan mit der Atoingrosse
T: = 50 entspricht nicht jenem Platze. Das Radical 'Tantal wiirde
zwar nach dem jetzt angenommenen Atomgewicht 689 Geuiige leisten,
doeh ist noch nicht zu entscheiden, ob 7w =689 oder das Doppelte
anzunehmen sel.

Wenn man endlich an den aufgefiihrten Reihen die entspre-
chende Basicitiit beriicksichtigt, so findet man, was Aufeinander-
folge und Differenz der chemischen Atomgrossen und der Basicitit
anlangt, vollig analoge Beispiele unter den zusammengesetzten
(organischen) Radicalen, wie man unter andern aus der folgenden
Parallele ersieht:

(GH) , (GIL) . (Gl . (G
Si P S l
C N 0 Fl

In der nachstehenden Tabelle sind die Werthe von « fir die
oben zusammengestellten Radicale angesetzt, und zwar in derselben
Reihenfolge, durch die romische Ziffer sind, wie frither angefiihrt
worden, die Grade der Wahrscheinlichkeit angedeutet.

a fiv =1

|
A aﬁirll*'] =2 [IV.[f.0 =2|L|tLN =2 |IL[f.C =2|1. [EB =2IV.
M.

Bl, , =430 0|ts =4nfp =4 |HL]nsi =4
o] I lP.r =55 1. lrnse =2| . [£.as =43/ v.]e. 2 .

y w =7 [IV.]6Te =2 .|6Sb=35 |ILL.Sn="6 1
El, .| ... ... . dem—=2 || .. frAu=2.
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Wenn man hier die fiir « gewonnenen Zahlenresultate in ihrer
Aufeinanderfolge und nach den betreffenden Gewichten vergleicht,
gelangt man bald zu dem Schlusse, dass die Zahlen jeder Horizontal-
reihe nahezu gleich seien, so dass ihre Differenzen in dieser Rich-
tung sehr gering gegen jene Diflerenzen sein miissen, welche sich
zwischen den Zahlen jeder Verticalreihe herausstellen, daher man
die folgenden als Mittelzahlen annehmen darf:

o = 1 fir H

A a=2 , FI, O, N, C, B
D.a=4 , Cl, S, P, Si,
C. o =5 , Br, Se, As, 1)
D.a =46, J, Te, Sh, Sn.

Es bedarf nur cines Blickes auf die oben angefiihrten chemi-
schen Atomgrossen, um den Zusammenhang zwischen diesen und den
Werthen von « einzusehen, so dass man behaupten kann, dass a
auch eine Function des chemischen Atomgewichtes sei. Dabei darf
indessen nicht iibersehen werden, dass die Differenzen zwischen der
Reihe unter A und der unter £ nahezn 4mal so gross ist, als sie
es, entsprechend der Differenz der Atomgrossen, sein sollte : Denn
nach den Zahlen der Reihen B2, C, D zu urtheilen, sollte fiir die
Reihe A der Werth von « im Mittel 3-5 sein, wonach also « zwischen
der Reihe 4 und B sich mit einem grossen Sprunge indert, dem die
Differenz der Atomgrissen nicht entspricht. Hiefiir sind indessen
analoge Fille bei den Moleculargrissen der unzerlegten Korper fiir
dieselben Glieder der Reihen bekannt:

Wiihrend niamlich der Molecul des Sauerstofigases = O, ist,
fand man das Molecul des Schwefels = S 2), withrend die Mole-
culargrosse des Stickstolfgases = N, ist, heobachtete man fiir Phos-
phor und Arsen P, und As,. Ob nicht Ahnliches bei Fluor gegeniiber
den anderen Gliedern der entsprechenden Reihe, bei Kohle und den
ibrigen darauf folgenden Gliedern stattfindet , ist uns unbekannt.
Ferner eutsprechen dieser sprungweisen Anderung die chemischen

1) leh werde auch in der Folge ota, == 5 und o5, = 6 anuchmen.

2) Dieses gilt fiir dieselben relativen Temperaturen, bei denen bisher die bampfdichten
bestimmt wurden; fiic héhere Temperatuven in dessen fanden S. C.Deville u. Troost
fiir Schwefel D =8, , fiir Selen D = Se, (bei 1040%), dagegen fir Phospor D = P,
(bei 1040"). Compt. rend. T. XLIX, p. 239 .
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und krystallographischen Verhiltnisse: Die Analogie der Yerbindun-
gen der Radicale P, As, Sh ist viel griosser als die zwischen den
Verbindungen der Radicale Stickstoff und den ersteren; beziiglich
der Isomorphie der drei Radicale P, As, Sh herrscht cine Uberein-
stimmung, welche das Radical N nicht befolgt u. s. w.

Gerade so nun, wie sich die Reihe A von den drei folgenden
abhebt, so scheint noch eine fiinfte Reihe sich anzuschliessen (wovon
nur vermuthungsweise Bi, Au angefiihrt wuarden), welche neben der
allgemeinen Analogie gegeniiber den friiheren Gliedern doch in
gewissen Bezichungen wieder cigenthiimliche Unterschiede auf-
weisen wiirde.

Man wird Jeicht bemerken, dass im Vorigen die Anzahl der
physikalischen Atome fiir manche Radicale berechnet wurde, wo es
die ungeniigende Anzahl an Beobachtungen kaum zuliess. Dies
geschah offenbar nur darum, weil jene Radicale der oben aufge-
fihrten Hauptgruppe angehdren, wo sich eine grossere Zahl nahezu
richtiger Werthe finden und nach der Zusammenstellung von diesen
aus auf die weniger sicheren Werthe schliessen liess, so dass ein
grosser Theil der Unsicherheit bei den letzteren weggeschafft
werden konnte.

Fiir alle hier nicht angefiihrten unzerlegten Radicale sind hiochst
wenige, man konate fast sagen, gar keine Beobachtungen des speci-
fischen Gewichtes fliissiger Verbindungen bekannt, daher es azur
Zeit nicht thunlich ist, noch andere Radicale in den Bereich dieser
Rechnung zu ziehen, was einer spiteren Zeit iiberlassen werden
Iuss.

Es werden, wie man aus dem Vorigen schliessen darf, die
besprochenen Constanten cin nicht ganz unwichtiges Mittel abgeben,
den Zusammenhang zwischen den Werthen der chemischen Atom-
grossen aufzukliren und so vielleicht zur Losung einer der wich-
tigsten Fragen der heutigen Chemie einiges beitragea.

Die wichtigste Grundlage der speciellen Forschung in dieser
Richtung wird das Studium der metallhaltigen Kohlenstoffverbindun-
gen werden, wie denn die Resultate solcher Arbeiten schon dazu
beigetragen haben, mehrere wichtige Fragen zu erledigen.

Das Verhiltniss der besprochencn Constanten zu den chemi-
schen Atomgrossen und den Moleculargewichten lisst noch andere
Betrachtungsweisen zu, von denen ich eine erwiihnen will.
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Wenn es einst gestattet sein wird, die Ursachen der Bewegung
der kleinsten Theilehen, die wir chemische Reaction nennen, auf
bekannte Thatsachen zuriickzufilhren, dann wird gewiss die Grisse
des mittleren physikalischen Atomgewichtes der Radicale fiiv jene
Betrachtungen von Wichtigkeit sein. Es ist jedenfalls etwas friihe,
darauf hinzuweisen, doch will ich anfiihiren, was sich aus den bis
jetzt berechneten Zahlen ergibt.

Die mittlere Masse der chemischen Atome, bezogen auf die des

. . a8 . n .
Wasserstoffs als Einheit, die im allgemeinen durch — ausgedriickt
n

v - : . a
wird, kann beziiglich der unzerlegten Radicale mit — (wo ¢ = dem
&%
chemischen Atomgewichte) bezeichnet werden. Weunn nun die die
- @ o " . . :
Werthe von — fiir die oben angefiihrten Radicale an einander gereiht
o

werden, so erhillt man die folgende Ubersicht:

fir H ...fii=1 fir N . . == T
4 q.y & _ o
”Fl"'Z‘O 3o ,,P...4 -7
, Cl %: 711 |, As 213
: 1)
L Br ... —1485| , 8 ...—==20
5-5 6
. —:—=181 . C L= 6
L 0 . ’2—‘='s LS. %: 7
ns _[:_= 8 ”» =i
3
. Se . .. = —16 . Sn . 2 —-19-6
5 6
,,'l‘e...%:?l B . 2= 53
) ~

Die Richtigkeit dieser Zahlen hiingt natiirlich grosstentheils
von der Richtigkeit der Werthe von « ub. Sie bicten viele interes-
sante Vergleiche, auf die ieh nicht erst aufmerksam zu machen
brauehe.
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Noch viel mehr Interesse gewiihrt indess die Betrachtung der
Grisse des mittlern physikalischen Atomgewiehts bei jenen Radicalen,
die sich am hitufigsten iiquivalentweise ersetzen, oder einander ganz
gleichwerthig sind. Es mogen mehrere solelic mit den entsprechenden

A m .
Werthen von — angefithrt werden:
n

fir ¢l . . — =777 firSO0,. . — =8

w NO, . . , =766 L, CO .. , =17
» CN . . , =65

m ’
fir NI, . . = — 3-4

”n

» CH, . . , = 3'5;

fir SO, . . L —8 firS0, . . - —8
L NH, . . , =4 ,CO .. , =173

fir NH . . — =85
., C .. 4, =6

Man bemerkt hier iiberall bei den verglichenen Radicalen
anniihernde Gleichheit oder ein einfaches Yerhiltniss der Werthe

mo, o 0 o o . [
von —, i Ubereinstimmung mit den bei den Werthen von —

n %
gemachten Erfahrungen. Tritt dieses wirklich allgemein ein, so
ergibt sich daraus der Satz: Fiir jene Radicale, die, ohne
den Charakter der Verbindung zu indern, einander
ersetzen konnen, sind die mittleren physikalischen
Atomgewichteentweder nahezu gleieh, oder siestehen
ineinem einfachen Yerhiltniss zu einander.

Sollte sich dieses Resultat bestitigen, so wird es fiir die Theorie
nicht ohne Wichtigkeit bleiben. Jedesfalls wird der Satz dann in
einer andern Form auftreten, wie denn alle, jetzt mit Mihe auf
empivischem Wege errungenen Einzelnresultate, iber deren allge-
meine Wahrheit wir bis dahin stets in bescheidener Ungewissheit
bleiben miissen, dann erst eine gemeinschaftliche Basis erlangen
und ciner zusammenhiingenden Erklirung entgegen gehen werden.
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\ 8

Ich glaube eine Pflicht zu erfillen, wenn ich am Sehlusse dieser
Arbeit auf jene Bemithungen hinweise, die auf dasselbe Ziel geriehtet
waren, welches ieh hierbei verfogte, Es liegt mir ob, darzuthun, zu
welchem Resultate man zuletzt gelangt war, diese Ergebnisse
vorurtheilsfrei zu wiirdigen und nachzuweisen, in wie weit meine
Arbeit beziiglich des Standpunktes von dem aus dieselbe unter-
nommen wurde, sowie hinsiehtlich des Erfolges von den friiheren
sich unterscheide.

Dass ich dies nicht sogleich im Anfange gethan, kann ich wohl
damit rechtfertigen, dass ich die Sache von einem andern Gesichts-
punkte auffasste und daher meine Untersuchung nicht an die fritheren
Anschauungen ansehliessen konnte, ferner, dass mir erst withrend
des Verfolges der Untersuchung das Verhiltniss jener Resultate
gegeniiber den meinigen klar wurden.

Die Gesehiehte jener Bestrebungen, welche die Ergriindung
des Yolumengesetzes fliissiger Verbindungen zum Zwecke hatten,
im Ganzen vorzufiithren, ist hier nieht der Ort. Ieh kann ohune wei-
teres auf die Darstellung 1. Kopp’s verweisen 1), der seit Beginn
dieser Forschungen mit grosstem Eifer daran gearbeitet, der fiir
seine Errungensehaften unermidet gekimpft und bis in die letzte
Zeit dieses Feld fast allein behauptet hat. Nur das, was Kopp selbst
als allgemeine Ergebnisse seiner Untersuchungen jetzt noch aner-
kennt, seine Untersuchungsmethode, sowie einiges von dem, was sein
Hauptgegner Schroder festzustellen versucht hat, moge hier eine
kurze Diseussion erfahren, damit dureh den Vergleich mit dem
von mir eingeschlagenen Wege und den erhaltenen Resultaten dem
Leser cin Einblick in die Entwickelung der ganzen Frage miglieh
wird.

Zuerst muss bemerkt werden, dass alle Versuehe der Ergriindung
des Volumengesetzes fliissiger Korper davon ausgingen, den Quotien-
ten des specifischen Gewichtes in das Moleculargewicht i , der von

$
Kopp zuletzt specifisehes Volum, von Anderen Moleenlarvolum, Atom-
volum, oder wenn man statt m die Aquivalentzahl setate, Aquivalent-

1) Annalen der Chem. u. Pharm. XCVI, S. 153 ff.
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volum genannt wurde, fiir die verschiedenen Verbindungen zu ver-
gleichen, um zu sehen, ob sich hierbei eine Gesetzmiissigkeit

. . m . . .
herausstelle. Auf diese Grosse: B = — bezichen sich nun alle wei-

$
teren Betrachtungen, welche friher zu jenem Zwecke angestellt
wurden.

Eine Sache von der grissten Wichtigkeit war nunmehr die
Feststellung jener Temperaturen, bei denen das Yolumen der Fliissig-
keiten vergliehen werden sollte, damit der Zusammenhang zwischen
der chemischen Zusammensetzung und dem Volum klar wiirde. Es
haben nun Kopp, Schroder und alle, die auf deren Betraehtungs-
weise eingingen, die Temperaturen gleicher Spannkriifte der Dimpfe
als Vergleiehstemperaturen fiir die Volumina der entsprechenden
Fliissigkeiten angenommen. Dem entspricht nunmehr alles weitere:
Alle ungiinstige Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobach-
tungen, alle ferneren gewagten Hypothesen sind nur als Conse-
quenzen der obigen Annahme zu betrachten, daher bei Beurtheilung
des Ganzen namentlich hierauf stets Riicksicht genommen werden
Iuss.

Die Mcthode der Untersuchung war hiernach diese, dass man
das specifische Volum fiir den Siedepunkt bestimmte und dasselbe
mit der chemischen Zusammensetzung verglich. Hierbei gelangte
Kopp zu einer Reihe von Ergebuissen, von denen dieser Forscher die
folgenden bis jetzt festgehalten hat.

Wenn die speeifischen Yolumina beim Siedepunkte verglichen
werden, so ergibt sich dass:

1. gleicher Zusammensetzungs - Differenz eine gleiche Differenz
der specifischen Yolumina entspreche,

2. isomere Verbindungen gleiche specifische Yolumina besitzen,

3. dquivalente Mengen Kohlenstofl, Wasserstoff, Sauerstofl sich
ohne erhebliche Anderung des specifischen Volumen ersetzen
kinne,

4. das specifische Volumen einer Verbindung sich annithernd
dureh die Summe der specifischen Yolumina der cinzelnen
Bestandtheile darstellen lasse.

5. Die specifische Volumina der unzerlegten Radicale nahezu
ganzzahlige Multipla einer Constanten seien (deren Werth nicht
genau ermittelt werden konnte).
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Wie Kopp diese Sitze weiter ausfilhrte, werde ich weiter
unten darthun. Yon Sechrdder's Behauptungen hebe ich nur die
eine hervor, deren Unrichtigkeit iibrigens Kopp aueh bald nachge-
wicsen hat: dass nimlich beim Siedepunkte die Gewichtsmengen
C, H,, O geradezu gleiches specifisches Volumen besitzen, so dass
bei den Kohlenstoff-Yerbindungen die speeifischen Yolume fiir den
Siedepunkt geradezu im Verhiltnisse der Anzahl der (frither ange-
nommenen) chemischen Atome stehe.

Die von Kopp erhaltenen Resultate, insofern sie auf blosser
Erfahrung beruhen und keinerlei Annalime oder Theorie zur Grund-
lage haben, musste ich, wenn auch in anderer Form, bestitigt
finden; was hingegen das Theoretische anlangt, muss ich gestehen,
dass, wie schon aus dem Friiheren zu entnehmen ist, ich keine der
friiher aufgestellten Ansichten theile.

Wenn ich nun die angefithrten Punkte einzeln durchgehe, so habe
. . g a m
ich zuerst wicder der Auffassung des Quotienten — = B, des soge-
&
nannten specifischen Volumens zu erwiihnen.

Wenn man einerseits gar nicht zu wiederholen braucht, dass
die Anschauungen, die sich in den Worten Molecularvolum, Atom-
volum, aussprechen, auf falschen Vorstellungen beruhen, so lisst
sieh anderseits auch nicht leugnen, dass die Betrachtung des speci-
fischen Volumen, so wie sie durchgefithrt wurde, wenn auch die
Untersuchung des Volumengesetzes vereinfachte, dennoch auch un-
richtige YVorstellungen entstehen machte. Da sich nidmlich das specifi-
sche Volum in vielen Fillen als eine Summe vorher bekannter Zahlen
annihernd darstellen liess, so entstand die Ansicht, dass jedes ein-
zelne Radical ein bestimmtes Yolum besitze, mit dem es in die Ver-
bindungen eingehe. Freilich musste hie und da, um den Beobach-
tungen zu geniigen, auch angenommen werden, dass dieses Yolumen
bei cinigen Radicalen sich zu #dndern vermige. Davon iibrigens
weiter unten. Das Gesagte geniigt, um zu zeigen, dass die letzteren
Vorstellungen zu verwerfen seien, da sie eine Menge Separathypo-
thesen nothig machen, um nicht zu sagen dass sie den bis jelzt gewon-
nenen Anschauungen geradezu widersprechen.

Ieh habe hingegen das relative Volumen oder das Yolum der
sewichtseinheit in Betracht gezogen und durch Vergleich dieser
Grisse den Zusammenhang zwiselien Volum und ¢hemischen Zusam-
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mensetzung darzuthun versucht, so dass, weil ich mich auch weiter
jeder wesentlichen Annalime enthielt, die gewonnene Formel als ein
Ausdruck der Thatsachen zu betrachten ist.

Il komme nun wiederum darauf zu spreehen, ob die Aunahme
richtig gewesen sei, dass die Volumina der Flissigkeiten bei Tem-
peraturen gleicher Spannkraft der entsprechenden Dampfe zu ver-
gleichen seien, damit die Abhingigkeit des Volumens von der chemi-
schen Zusanmensetzung hervortrete.

Ieh habe bereits frilher angedeutet, dass diese Annahme der
Erfahrung widerspreche, doch muss ich, um dieselbe, der Wichtig-
keit der Sache gemiss, griindlich zu widerlegen, geradezu einige
Thatsachen anfiihren.

Wenn wieder das specifischie Gewicht mit s, das relative Volum

1 . . .
mit ¥V = — bezeichnet und letzteres als eine Function der fiir die

&
chemische Zusammensetzung geltenden Griossen (p) der Tempe-
ratur (¢) und des Druckes (4) t) angesehen wird, so kann man
schreiben:

V=1qo(p)d(p.t.b),
so dass der erste Theil des zweiten Gliedes die Abbingigkeit des
Volumen von der chemischen Zusammensetzung, der zweite Theil
den Ausdehnungsecoéfficienten bezeichnet, gerechnet von jener Tem-
peratur an, wo fir alle Flissigkeiten ¢ (p, ¢ 6) = C ist. Wenn
ferner die relativen Yolumina zweier fliissiger Verbindungen bei
Temperaturen gleicher Spannkrifte der Dampfe mit V; und 2y,
Ve und »,, ¥, und #; allgemein dorch ¥V, uud v, jene Temperaturen
mit £ und ¢, ¢ und ¢, ... allgemein mit # und ¢, bezeichnet

L % (p)

werden, so muss, da fiir alle Temperaturen = I eine Constante
9

l

P
ist, und nach jener Annahme ¢ (p, £,, b) = ¥ (p’, €., b) = C, sein
soll, der Satz gelten:

A e I3 ;
Ty T2 v3

=

5 LS
Setzt man nun ¥V, = 1 und vy = 1, so muss auch — =1 u.s. w.,

(¥
=

somit ¥, = vy, V5 = v; u.s. w. sein.

1) Bei allen bisher beniitzten Beobachtungen des sp. Gew. ist & dieselbe Constante.
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Dass dieses jedoeh durchaus nieht der Fall sei, beweisen schon
hinlinglich die folgenden Zahlen, die den Beobachtungen Reg-
nault's, Kopp's und Picrre’s entnommen sind. (Die Spannkraft
der Dimpfe ist mit e bezeichnet.
Sehwefelkoh-

lenstoft .. ¢=760"" bet 47° ¢=199:3"" bei 100 e=79"" bei— 100
Wasser. ... e==760"" , 100 e==199-3"" , 664 =79 47
Sehwefelk.. V,=1:000 , 47 ¥=09592 , 10 1;=0-9339 , — 1
Wasser. ... 11_1 000 , 100 ©,=09779 , 664 v;=09687 , 4

Ather . .... e=T60"" . 344 e=28G3" , 10 e=G9-2" , — 20
Wasser.... e=760"" , 100 ¢=2865" , 748 e=—0692"" 444
Kther ... 1=1:000 , 344 V,=09618 , 10 13=09193 , — 20
Wasser. ... #1,=1000 , 100 ©;=—09830 , 748 w;—09677 , 444
Alkohol.... e=T60"" , 78 e=44" 20 e=—4C= , — 13
Wasser.... e=760" , 100 e—44™ . 350 e—AG™ 0

w

Alkohol. ... 1;=1000 , 78 715,=0933:
Wasser.... #,=1:000 , 100 ,=0-964

» 20 13=08995 ,, — 15
» 339 v;=0-9588 , 0

R~

Wenn ich nun einerseits jene Annahme verwerfen musste, so
war andererseits doch erforderlich, beziiglich der Vergleichs-
temperaturen etwas festzustellen Daher withlte ich die Schmelzpunkte
(bei demselben Drucke) als solche Vergleichstemperaturen, weil
bei denselben die Temperatur fir den flissigen Zustand das Minimum
erreicht. Die spiter eintretende mangelhafte Ubereinstimmung der
Rechnung mit der Beobachtung sehrieb ich der ungeniigenden
Kenntniss der unter ( p) auftretenden Constanten zu. Als ich mich
jedoch iiberzeugt hatte, dass dies nicht angche, musste ich auch
letztere Annahme fallen lassen. Nachdem indess mit ihrer Hilfe die
Abhiingigkeit des Volumen von der chemischen Zusammensetzung
aufgeklirt war, zeigte ich, dass wofern man vom Schmelzpunkte des
Wassers ausgeht, jene Vergleichstemperaturen (¢,), bei denen die
Grosse ¢ (p, ¢, b) = ¢ fiir alle flissigen Verbindungen dieselbe
Constante ist, ein natiirliches Verhiiltniss zu den Schmelzpunkten
zeigen, und bei hiherem Moleculargewichte mit denselhen zusammen
fallen: dass also die gemachte Annahme dennoch auf einer richtigen
Basis beruhe.

Bei den allgemeinen Folgerungen iiber die Volumina flissiger
Korper konnte sich Kopp fast allein auf seine und Picrre’s Beob-




Untersuchungen ither das Volumengeselz fliissiger chem. Verbindungen. 901

achtungen stiitzen, die eine bhedeutende Zahl von VYerbindungen
umfassen; zugleich war er jedoch auf ehen diese beschriinkt, da die
Ausdehnung bis zum Siedepunkte blos fiir diese Fille hekanut war.
Ich habe hingegen auch andere Beobachtungen beriicksichtigen
konnen, theilweise musste ich es thun. Nun ist bei vielen Beobach-
tungen des specifischen Gewichtes zwar die Temperatur angegeben,
sehr selten aber gesagt, auf welches Volumen Wasser als Einheit sie
sich beziehen. Meistens ist wohl das Volumen des Wassers bei der-
selben Temperatur als Einheit gemeint, so dass fir den vorliegenden
Zweck das specifische Gewicht auf Wasser von 00 zu reduciren wiire.
Dies habe ich jedoch nur dann gethan, weun ich genaue Zahlen
brauchte und die Ermittlung soleher iiberhaupt maglich erschien. Dort
hingegen, wo die Beobachtungsfehler und die Unsicherheit heziiglich
t. ohnehin jede Genauigkeit verveitelte, wiire es unniitzer Aufwand
an Zcit und Mihe gewesen, dic Beobachtungen in dieser Weise zu
corrigiren: einerseits weil der entstehende Fehler bei mittlerer Tem-

1
peratur nur etwa
1000

achtungen beniitzt werden mussten, wo die Temperaturangabe iiber-
haupt fehlte.

Man wird es ferner bei Kop p sowie bei mir Ieicht entsehuldigen,
dass nicht — wie es in aller Strenge sein sollte — diec Dichte
anstatt des specifischen Gewichtes in die Betrachtung eingefiihrt
worden sei. Die scheinbare Gleichstellung der beiden Begriffe
gewiihrte den Vortheil der Einfachheit, ohne dem ganzen Eintrag
zu thun, da die jetzigen Beobachtungen noch keine solche Zartheit
besitzen, um gegen dic Anderung der Schwere empfindlich zu sein.

betrigt, andererseits weil auch manche Beob-

Was nun die von Kopp fiir den Quotienten ™ heim Siedepunkte
$

erhaltenen Resultate anlangt, erscheint es mir von Vortheil, sogleich
den von mir gefundeuen Ausdruck anzufiihren und sehrittweise mit
jenen Ergebnissen zu vergleichen.

- . . o m
Fiir das specifische Gewieht gilt der Ausdruck: s =
ncece
. m
Hieraus folgt — = nce;
s

fir 2 den specicllen Werth gesetast

—’;L = (aa+bo +do" 4 ..)ce =22,

Silzb. d. mathem.-nalurw. CI. XXXVIII. Bd. Nr. 27. 60
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D. i. die Grisse ¥ ist fiiv den Fall e =1 gleich der Summe
jener Producte, die sich aus den fir jedes Radical geltenden Con-
stanten «, den Coéfficienten «, 4 . . und der Constanten ¢ zusam-
mensctzen.

Kopyp gelangte, wie man aus dem oben Angefilrten ersieht, zu
dem Resultate, dass sich B durch eine solche Summe annéihernd
darstellen lasse. Da er indess von der oben widerlegten Ansicht
ausging, dass beim Siedepunkle fir alle flissigen Verbindungen
¢ = constant sei, so konnte zwischen Reehnung und Beobachtung
iiberhaupt ketne befricdigende.und aueh dann nur eine anniihernde
Ubereinstimmung hervortreten, als Kopp noch eine andere Hypo-
these zu Hilfe nahm. Davon indess spiiter. Vorerst muss noch die
Behauplung Schrioder’s, dass die specifisehen Volumina von C,
I[I,, O beim Siedepnnkte allgemein ecinander gleich scien u. s. w.
erortert werden. Mit dem Ausdruek 2) und den frither fir ag, oy o,
angefiihrten Werthen verglichen, zeigt sich dies zwar fiir andere
Temperaturen, nicht aber fiir die Siedepunkte richtig. Diese Meinung
Schroder’s heisst wiederum so viel, dass ¢ beim Siedepunkte -fiir
alle Yerbindungen dieser Radicale dieselbe Constante sei.

Diese Ansicht widerlegte zwar Kopp, indem er auf den
Widerspruch hinwies, in welchem diesclbe mit der Erfahrung stehe
(wie denn z. B. fiir Wasser bei ¢, e=1-043 ist, withrend sich fiir
Valeriansiure bei ¢,, e=1-206, fir Aldchyd bei ., e=1-264 be-
rechnet). Doch musste Kopyp selbst spiiter, um die Rechnung mit
den Beobaehtungen in Einklang zu bringen, annehmen, dass die spe-
cifischen Volumina, wenigstens einiger unzerlegten Radicale ver-
anderlich seien t). Einer Auffassung der Gerhardt'schen (typi-
schen) Formeln folgend, welche der frilheren Radiacaltheorie ent-
spricht, nahm er fiic Saverstoff, Schwefel, Stickstoff' verschiedene
specifische Yolume an, je nachdem sie sich innerhalb oder ausserhalb
des Radicales befiinden.

Ieh brauche es nicht zu wiederholen, — worauf ich bereits
frither sufmerksam gemacht habe — dass diese Annahme und mit
ihr die betreffende Radicaltheoric dem jetzigen Standpunkte der
Wissenschaft nieht mehr entsprechen. Noeh weniger kann ich auf die
wunderlichen Resultate eingehen, welche Nordenskiold, Sehiff

Ly D.i. dass « variabel sei.
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und Andere erhielten, die in dieser Richtung noeh weiter gingen.
Genug dass solche Dinge in einer Zeit vorkommen, in welcher iiber
die walre Bedeutung des Waortes Radical schon vollige Klarheit
herrschen sollte.

Die Thatsachen, welehe die letztere Aunahme Kopp's hervor-
riefen, sind indess keine anderen als jene, auf die ich bereits hin-
linglich aufnerksam gemucht habe: dass niimlich der Ausdehnungs-
Coéflicient < nur innerhalb derselben Reihe chemiseh dhnlicher Ver-
bindungen demselben Gesetze folge. Jedoeh hat e nicht fiir die
ganze Reihe denselben Werth, noeh ist es eine geradlinige Function
von m 1), daher konnten auch nach jener Annahme die fiic B berech-
neten Zahlen keine vollige Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
zeigen.

Die von Kopp ermittelten Erfahrungsresultate stehen natiir-
licher Weise im vollsten Einklange mit dem von mir erhaltenen Aus-
drucke. Die angefiihrten Siitze, dass — innerhalb derselben Gruppe
dhnlicher Verbindungen — gleicher Zusammensetzungsdifferenz eine
gleiche Differenz in B entspreche, dass isomere Verbindungen
gleiches specifisches Volumen besitzen, dass C, H,, O sich ohne
bedeutende Anderung in B ersetzen kinnen, entsprechen als specielle
Folgerungen dem Ausdrucke 2) und den angefithrten Werthen von «
vollkommen,

Wo Kopp Gleichheit der specifischen Volumina findet, ist
natiivlich entweder 2 und e gleich, oder die Werthe von n sind
verschieden, die Gleichheit in B wird durch die Werthe von &, her-
vorgebracht z. B.

n e €, B,
Chloral . . . . . . .GCHCLO. . .20°53 45> 1-180 = 1089 Kp.
Bromphosphor. . . . . PBrg 20:8 X 48 < 1:177=108"6 Picerre.
Phenol. . . . . .. .Cellg0. . . .20 453 1152—1036K.
Kohlcnsupelc])lorld . CCl L 20 X AB X 1159 =104-3 P.
Valeriansaures Methyl . Cgll505 . . . 28 > 4-3 3¢ 1°184=149-6 K.
Nuphthalin . . . . . . CoHg. . . .28 > 45X 1-183=149-2 K.
Schwefligsaures Ath)l CCell 805 .28 X A5 1181 = 146°8 P.
Athylalkohol . . . . . Cillg0 . . .12 X 45X 1-132= 62:2K.
Schwelelkohlenstoff . . CS,. . . . 10 X 4-3(1-383= 62-2D.

') Vgl Bervichte der kais. Akademie. Bd, XXXVII, S. 534 IT.
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Kopp machte ferner den Versuch, die (sein sollende) Con-
s{ante % zu hestimmen, indem er die Werthe —7:% = c¢c verglich.
Da er jedoch ¢, = constant anmahm, wihrend diese Grisse eine
variahle ist, so kounte dies zi keinem Resultate fiihren: er erhielt
fiir ¢z, die fussersten Grenzen 4-7....6'2, wo dic erste Zahl fiir
Wasser, der zweite Werth fie Schwelclkohlenstoff gilt. Es ist nim-
lich bei ¢s fiie Wasser cs = 48 < 1:043, fiir CS,, cc: =45 < 1:383.

Wie man aus dem Ganzen ersieht, hinderte stets die Annahme
der Siedepunkie als Vergleichstemperaturen die richtige Erkenntuiss
des Zusammenhanges zwisehen Volumen und chemischer Zusammen-
setzung. Stets frat cine unbekannte Ursache dazwischen, um den
Einklang der Rechnung und Beobachtung zu vereiteln; doch die
Gewohnheit liess es iiberselien, dass diese Ursache nur das Princip
sei, von dem man ausgegangen.

Da Kopp aueh flissige Verbindungen in Betracht zog, die
anderen Radicale als C, H, O entsprechen, so gelangte er zu dem
lesultate, dass die sogenannten specifischen Volumina fiir verschie-
dene Radicale verschieden, und nahezu ganzzahlige Multipla einer
Constante 55 seien, die sich am hinfigsten {iir cs herechnete.

Da nun nach S. 901 das specifische Volum eines Theiles der
Yerbindung

m
— — (b’ +da"..)ece = avce = B,
$

By

ace

und hiernaeh ¢ =

ist, so sind jene Coéfficienten Kopp’s (abgesehen von der Variabili-
tit von ¢) identisch mit den von mir mit « bezeichneten Grissen. Ieh
vergleiche hier die von Kopp und vou mir fiir & erhaltenen Werthe :

K. T. K. 1t K. 705
Wy == 1 == 1l ty ==l =4 Gy =Y =
Uey =4 =45 oy =2?"* =2 dg; 6 =4
Gg. =5 —5Hh g, =5 =4 g, =T =6
=X =5 Opg =5 =b
Uy =HBY =2 dg, = 6 =

Diemit Sternehien hezeichneten Grossen nahm Ko pp variabel an,

Diese abgercehnet, hemerkt man griisstentheils Ubereinstimmung der
Zahlen.
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Wenn iiberhaupt in der Jetztzeit einiges Licht iiber das Volumen-
gesetz fliissiger Verbindungen verbreitet wird, so ist dies znerst
Kopp zu verdanken, der hicfiir die meisten Beobachtungen lieferte,
der weder Zeit noch Miihe sparte, um das nithige Beobachtungs-
material zu sammeln, der in der Untersuchung zuerst den richtigen
Weg einschlug, und so am meisten dazu beitrug, die hieran sieh
kniipfenden Fragen einer Lisung entgegen zu fiihren, die wahr-
scheinlich in einiger Zeit gelingen wird.

Wire nur friher schon jene hindernde Annalme hinweg-
geriumt worden, so wiirde die Erkenatniss der Bezichungen zwi-
schen Volumen und chemischer Constitution schon lingere Zeit zur
Reife gebracht und die Frage tiber die Function der Wirme und des
Druckes beziiglich des Volumen mehr entwickelt sein.

Unsere mangelhafte Kenntniss in der letztern Beziehung erlaubt
indess auch jetzt noch keine genaue Vorausbestimmung des specifi-
schen Gewichtes. Eine annihernde Berechnung hingegen ist nach dem
von mir frilher angegebenen Verfahren stets moglich, sobald fir die
betreffende Reihe von Verbindungen nur einige Beobachtungen vor-
liegen. Hiefiir eine nihere Anleitung zu geben, unterlasse ich, da
diese Berechnungen noch keine praktische Bedeutung haben.

Zum Schlusse fiihre ich einige erliuternde Worte iber das
Hauptresultat der vorliegenden Untersuchungen an und vergleiche
letzteres mit dem, was uns bis jetzt iiber das Volumengesetz gasformi-
ger Korper bekannt ist. Wenn das absolute Gewicht eines Korpers
P = g M, dessen Volumen im gasformigen Zustande V, im flissigen
Zustande v, ferner die Anzahl der Moleeule in diesem Korper S, dic
Anzahl der physikalischen Atome &, ausdriicken und im Ubrigen
dieselben Zeichen wie frither beibehalten werden, so kann man
schreiben :

M=Sn und N = Sn..

Es ist ferner, wenn die Dichte allgemein auf die des Wasserstofi-
gasesHy, wo D = 2, ist bezogen und von der Temperatur abgesehen
wird, bekanntlich:

M

— =m

60%°
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somit V:V=S8:8§,
d. i. gleiche Volumina gasformiger Kiorper enthalten
eine gleiche Anzahl Molecule.
Fiir den fliissigen Zustand ergibt sich:
M

m
= = =3
v n

kA 2892 % T73-28 .
= = 292 X7 = 4970 ist.

wo C
e 4-5

Hieraus folgt:
v:v = 8n:Sn
v:v' =N : N,
d. i, gleiehe Yolumina flissiger Korper enthalten eine
gleiche Anzahl physikalischer Atome.
Sehreitet man endlich zum Vergleiche der Yolumina desselben
Korpers fiir den gasformig flissigen Zustand, so erhiilt man :

Vivo=20C:n,

d.i. das Volumen cines Korpers ist im gasformigen Zu-
stande ““mal griosser als im flissigen Zustande.

Demnach kann man im Sinne der Moleculartheorie sagen:

Wihrend im gasformigen Zustande die Molecule simmtlich
gleiche Distanzen innchalten, sind sie im flissigen Zustande so
geordnet, dass gleichen Riumen eine gleiche Zahl physikalischer
Atome entspricht.

Dagegen wiire es natiirlicher Weise ganz falseh, die Sache so
aufzufussen, dass die physikalisehen Atome gleich weit von einander
entfernt wiren!

Bei allen diesen Folgerungen ist indessen nicht zu vergessen,
dass diesclben in aller Strenge nur fir gewisse Temyperaturen gelten,
deren theoretische Bestimmung weiteren Forschungen iiberlassen
bleibt.

Was iiberdies die Benennung von N als Anzahl der physikali-
schen Atome anlangt, muss wiederholt werden, dass ich diese
Bezeichnung nur desshalb festhalte, weil sie zur Zeit dem Volumen-
gesetze einen einfachen Ausdruck verleiht und ldeen anregt, die
viclleicht nicht ganz unfruchtbar bleiben werden.




